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[0001] Die Erfindung betrifft Verdickungsmittel auf Basis von Fettsaure-monoisop'cpanolamid, welche mit Ethylen- 
oxid und/oder Propylenoxid verethert sind, seine Verwendung in tensidische Forrr.ul.eru.ngen und Fcrmulierungen mit 
einem wirksamen Gehalt an diesen Verdickungsmitteln. 

[0002] Flussige Deterqentienmischungen fur Haushalt und Industrie wie insbesor-ere Geschirrspulmittel, Wasch- 
mittel, ReinigungsmitteL'Reinigungsgele fur den Sanitarbereich: fur kosmetische Prcdukte wie beispielsweise Haar- 
Shampoos, Duschgele und Flussigseifen weisen in der Praxis haufig nicht die gev.unschte viskose Konsistenz auf 
was einma! aus anwendungstechnischem Aspekt nachteilig 1st, insbesondere aber bei Produkten der personlichen 
Anv/endung in Korperreinigung, Korperpflege und Kosmetikals unvoieihaft kritisier. wird. 

[0003] Bei einer zu geringen Viskositat ist die ausreichend geringe Dosierung nicn; ganz einfach. der Kontakt und 
die Verweilzeit/Einwirkungszeit auf den jeweiligen Oberflachen ist zu kurz und bei cer manuellen Anwendung im per- 
sonlichen Bereich neigen die Produkte dazu : zwischen den Fingern zu verlaufen. 

[0004] Es wurden daher in der Vergangenheit eine Vielzahl von Verdckungsm.tts n fur tensidische Zubereitungen 
vorgeschlagen, wie beispielsweise Fettsaureamide auf Basis von Dialkanolam ~.er wie Diethanolamin (US-A- 
3.556,711 ). Diese sind jedoch aufgrund der potentiellen Nitrosaminbildung und des camit verbundenen cancerogenen 
Potentials nicht mehr allgemein akzeptabel. Verdickungsmittel auf Basis von Fettsajren und Monoiscpropanolamin 
weisen diesen Nachteil zwar nicht auf. jedoch tritt ihre verdickende Wjrkung erst te erhdhten Amidkonzentrationen 
auf. und sie erreichen ihre maximale /optimale Verdickungswirkung nur bei Mitverws-.dung genugend hoher Mineral- 
salzmengen. Grosse Mengen an Mineralsalzen sind aus anwendungsiechnischer 5 chl nicht erwunscht, da sie Kor- 
rosionsprobleme bei der Lagerung bereiten konnen und bei niedrigen Temperatures weniger stabile Formulierungen 
ergeben. Ublicherweise sind die Monoisopropanolamide der allgemein verwendeten = ettsauren pastos oder fest, dies 
stellt ebenfalls ein Hindernis bei der Anwendung dar, da ein erhohter Erergiebedarf zu- E:narbeitung in Formulierungen 
erforderlich ist. 

[0005] In der EP-B-0 574 277 wird die Verwendung dos Monoisopropanolamids der sostcarinsaurc als Verdickungs- 
mittel vorgeschlagen. Dieses weist eine Verbesserung der verdickencen Eigenscha^en bereits in geringen Mengen 
und bei verminderten Mineralsalzkonzentrationen auf. Das Produkt ist ausserdem fICssig und relativ leicht bei Raum- 
temperatur (RT) zu verarbeiten. 

[0006] Aus anwendungstechnischer Sicht ist damit ein wesentlicher ^ortschritt e'zielt worden. jedoch sind diese 
Verbindungen hinsichtlich threr Lagerstabilitat, insbesondere bei niedrigen TemperatL^n. noch verbesserungsbedurf- 

[0007] Es hat sich namlich gezeigt, dass im Laufe der Lagerung fesie Anteile aus :em anfangs klaren Produkt se- 
dimentieren und sich als fester Bodenbelag absetzen. Vor der Anwendung mussen c ese daher erst aufgeschmolzen 
und durch intensives Ruhren wieder homogenisiert werden. Die Verwencung sowohi ces dekantierten klaren als auch 
des festen Anteils allein erreichen in ihren Einzelwirkungen nicht die Gesamtwirkunc 

[0008] Daneben bedeutet diese Vorgehensweise naturitch einen unen.vunschten A-sbeuteverlust und/oder zusatz- 
liche technische Aufwande fur den Formulierer. Daruberhinaus ist die Gefahr nicht auszuschliessen, dass Lager- und/ 
oder andere Probleme auch in den Endformulierungen auftreten konner. 

[0009] Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher diese Probleme des oekannten Produktes zu ver- 
meiden und seine Lagerstabilitat sowohi bei Raumtemperatur als auch bei niedrigen Temperaturen zu verbessern. 
[0010] Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass durch Umsetzung des Isc5:earinsaure-moncisopropanola- 
mids sowie des Canolafettsaure-monoisopropanolamids mit Propylenoxid und/oder Emylenoxid diese Aufgabe gelost 
werden kann. 

[0011] Ein Gegenstand der Erfindung sind daher Verbindungen der ailgemeinen Fcrmel (I) 

C n H 2n t r c (°) N H - CH 2 - CH(CH 3 )- 0-(CH 2 -CH(R)-0) m -H 



in welcher n = 1 3 bis 1 7, insbesondere ein Isostearoylrest oder ein Canofefettsaurerest. R = H, CH 3 und m einen Wert 

so von 1 : 5 bis 5 ; 5 insbesondere 2,5 bis 4,0 annehmerr kann. 

[0012] Die Amidbildung der ersten Stufe kann nach den bekannten Herstellungsverfahren von Amiden erfolgen 
Vorzugsweise wird das in der EP-B-0 574 277 beschriebene Verfahren oenutzL bei cem man eine stochiometrische 
Mcngc oder omen leichtcn Uberschuss (ca. 1,1 mol) an Isopropanolamin (auch 1 -Amino-2-propanol. 2-Hydroxypro- 
pylamin. Monoisopropanolamin oder kurz Ml PA genannt) zu der auf 40-70 3 C vorgewarmten und mit Antioxidans vor- 

55 behandelten Isostearinsaure oder. der Canolafettsaure zugibt und die Temperatur auf 90 bis 110 °C steigen lasst 
Danach werden als Katalysator 2-5 Gew.-Teile Phosphorsaure/ 10.000 Gew.-Teile Isostearinsaure oder der Canola- 
fettsaure eingetragen und die Temperatur auf 145-170 °C erhoht. Sobald die Saurezanl der Mischung kleiner als 5 
(mg KOH/g) ist. wird eine zweite Menge Antioxidans hinzugegeben und bei vermindenem Druck von 4-1 .9X10 3 Pa die 
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Reaktion vervollstandigt und der verwendete Uberschuss an MIPA entfernt. 

[0013] Die anschliessende Ethoxylierung und/oder Propoxilierung wird bei ca 150-170 a C im alkalischen Medium 
durchgefuhrt. 

[0014] Der mittlere Propoxylierungs- bzw. Ethoxlierungsgrad (n) dieser Homologengemische entspricht dem Ver- 
haltnis der Stoffmengen Ethylenoxid/Propylenoxid und Isostearinsauremonoisopropanolarr.ic oder Canolafettsaure- 
monoiso-propanolamids. mit denen die Anlagerungsreaktion durchgefuhrt wird. 

[0015] Die erfindungsgemassen Verdickungsmittel sind mit fast alien in der Kcsmetik, Haar- und Korperreinigung 
und im Haushalt und in der Industrie fur Reinigungszwecke und im Sanitarbereich ublicherweise verwendeten ober- 
flachenaktiven Verbindungen vertraglich. Die Verbindungen konnen einzeln oder als Mischungen verwendet werden 
und sind beispielsweise mit anionlschen, nichtionischen und amphoteren Tensiden wie Alkali-, Ammonium- oder Ma- 
gnesium-Alkylsulfaten bzw. Alkylethersulfaten, sekundare Alkansulfonate, Alkaii-a-Olefinsulfonate, Sulfosuccinaten, 
Acylisethionaten, Sarkosiden, Tauriden, Alkylpolyglukosiden, Ethercitraten, Carboxylaten Eihercarbcxylaten, Alky- 
lamidethersulfaten, sowie Ethoxilaten von Fettalkoholen, Glyceriden. Olen, Fettsauren aoer auch Fettsaureestern, 
Aminoxiden. Alkyibetainen, Alkylamidobetainen, Propionates Glyinaten, Acetaten und Suifobetainen und Natrium-, 
Kalium-oder Triethanolaminseifen vertraglich. 

[0016] Die erfindungsgemassen viskosrtatssteigernden Mittel werden im allgemeinen in Mengen von C.I ois ca 5 
Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,5 bis 3,0 Gew.-%, bezogen auf Gesamtformulierung. mtverwendet. !hr wrksamer 
Anteil ist abhangig von der Art und der Menge der jeweiligen Tenside oderderen Mischungen und kann curch wenige 
einfache orientierende versuche in Kombination mit den mitverwendeten Mineralsalzen optimiert werden. 
[0017] Als Mineralsalze werden insbesondere die Chloride oder Sulfate der Alkali- oder Erdalkalirnetalle in Vlengen 
von etwa 0 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtformulierung, mitverwendet. 

[0018] Die nachstehend gegebenen Beispiele werden mit einer handelsublichen Isostearinsaure durchgefinrt wel- 
che gemass gaschromatisch ermittelter Analysenwerte die folgende mittlere Kettenlangenver.eilung aufweisen: 
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C16 | 


1 2,5% 




C18 iso j 


70,6 % 




C18 \ 


4,4 % 




C18' j 


3 : 4 % 


30 


C18 | 


9,4 % 



[0019] Die mitverwendete Canolafettsaure ist eine handelsubliche Fettsaure, welche welche gemass gaschroma- 
tisch ermittelter Analysenwerte die folgende mittlere Kettenlangenverteilung aufweisen: 
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C14 


1,5% 


C 16 


12,5% 


C 18 


4,5% 


C18' 


72,0 % 


C 18" 


9,5% 



[0020] Das mitverwendete Monoisopropanolamin ist ein handelsubliches Produkt mit einer Reinheit von 99 Gew.-%. 
Beispiele 

[0021] Die Herstellung des Monoisopropanolamids erfolgt gemass Befspiel 1 der EP-B- 0 574 277 aus 



Isostearinsaure 


668 g 


Monoisopropanolamin 


185 g 


Phosphorsaure (85 %ig) 


0,24 g 


2,6-Di-tert-butyl-p-kresol | 


1.92 g 


(Antioxidans) 





nach den dortigen Angaben. 

55 
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Analysendaten: 


Aussehen bei 20 °C 


klare Flussigkeit, neigt bei Lagerung zur Eintrubung 


Farbe Gardner 


5 


Saurezahl mg KOH/g 


0.5 


% fr. Am in 


0.6 


pH Wert, 1 %ig (Wasser/lsopropanol, 1:1) 


8.6 



10 

[0022] Die Umsctzung mit Ethylcnoxid bzw. Propylcnoxid wurdc im dircktcn Anschluss vorgenommen, die Anlagc- 
rung eriolgt bei 150-170 °C im alkalischen Medium nach den bekannten Verfahren. 

Beispiel 1 



[0023] ca 3,5 EO Anlagerung 

[0024] 366 g des Reaktionsprodukts Beispiel 1 aus EP-B 0 574 277 
154 g E:hyienoxid 



20 


Analysendaten : 


Aussehen bei 20 °C 


klare Flussigkeil 




Farbe Gardner 


2 




Esterzahl mg KOH/g 


18,7 


25 


Hydroxy izah I mg KOH/g 


126,9 



Beispiel 2 



[0025] Anlagerung 2.9 EO 
30 366 g des Reaktionsproduktes Beispiel 1 aus EP-B 0 574 277 
128 g Eihylenoxid 



Analysendaten: 


Aussehen bei 20 °C 


klare Flussigkeit 


Farbe Gardner 
Esterzahl mg KOH/g 
Hydroxylzahl mg KOH/g 


2,3 

20,1 

137,1 



Beispiel 3 

[0026] Anlagerung von 5 EO 

[0027] 366 g des Reaktionsproduktes aus Beispiel 1 der EP-B 0 574 277 220 g Ethylenoxid 



Analysendaten: 


Aussehen bei 20 °C 


klare Flussigkeit 


Farbe Gardner 
Esterzahl mg KOH/g 
Hydroxylzahl mg KOH/g 


2 

19,1 
119 



Beispiel 4 

55 [0028] Anlagerung von 1,5 PO 

[0029] 366 g des Reaktionsproduktes aus Beispiel 1 der EP-B 0 574 277 87,1 g Propylenoxid 
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Analysendaten: 


Aussehen bei 20 °C 


klare Flussigkeit 


Farbe Gardner 


3 



Beisoiel 5 

[0030] Anlagerung von 5 PO 

[0031] 366 g des Reaktionsproduktes aus Beispiel 1 der EP-B 0 574 277 
290 g P'opylenoxid 



Analysendaten: 


Farbe Gardner 


2,6 


Eslerzahl mg KOH/g 


27.7 


Hydroxylzahl mg KOH/g 


122 



Beisoiel 5 

[0032] 311 g Canolafettsaure 

90 g Ml PA 

132 g E:hyienoxid 



25 


Analysendaten: 




Farbe Gardner 


2 : 6 




Saurezahl 


4,1 



30 Anwendunqstechnische Erqebnisse 
Lagerstabilitat 

[0033] Bei vorzugsweise normalen (Raumtemperatur von ca 20 °C) und niedrigen Temperaturen (< 1 0 °C) von Pro- 
35 dukten mit variierendem EO/PO-Gehalt liegt die Lagerstabilitat bei ca. 4-6 Monaten. Bei hoheren Temperaturen von 
ca. 53-60 °C liegt die Lagerstabilitat bei ca. 1 Monat. 

Verdickunqswirkunq 

40 [0034] Beispielsrezepturen in Anlehnung an EP-B- 0 574 277. 



Tensid Mischung Viskositatstest 


Nr. 1 


Nr.2 


Nr. 3 


Sodium Laureth Sulfate (NLES) 


10 %* 


1 0 % * 


10 %* 


Isostearins.MlPA 


2 % 






Isostearins.MlPA + 3,5 EO 




2% 




Jsostearins. Ml PA + 2,9 EO 






2 % 


Natriumchlorid 


1 - 5 % 


1 -5 % 


1 -5 % 


Wasser 


ad 100 


ad 100 


ad 100 


Citronensaure zur pH Wert Einstellung auf ca 6,0 





'(jeweils auf Feststoff ber.) 

Verdickunqswirkunq: 

[0035] Beispielrezepturen in Anlehnung an die Tensidmischung der EP-B 0 574 277 
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Viskositatstest 


Nr. 1 


Nr.2 


Nr. 3 


Sodium Laureth Sulfate (NLES) 


10%* 


10% * 


1CV 


Canoiafetts.MlPA 


2% 






Canolafetts.MlPA + 3,0 EO 




2% 




Natriumchlorid 


1 - 5 % 


1 -5 % 


1 -5 % 


Wasser 


ad 100 


ad 100 


ac 100 



[0036] • Citronensaure zur pH Wert Einstellung auf ca 6,0 

[0037] Viskositaten der Testreihe nach Brookfield in mPa's. bei 20 °C: 



% NaCI- Gehalt 


1,0 


1,5 


2.0 


2,5 


3 : 0 


4.0 


4.5 


Rez Nr 1 


92 


1500 


14400 


28100 


28100 


75^0 


1750 


Rez. Nr2 


28 


44 


432 


3970 


14400 


3-300 


39200 


Rez.Nr 3/NLES 






28 




560 


12500 


23300 



Ide Flussiqseifen 
[0038] 



mit unterschiedlichen Co-Tensiden 


Nr. 1 


Nr. 2 


Natriumlaurylethersulfat 


10 % * 


10 °o • 


Disodium Laureth Sulfosuccinate 


2 %* 




Sodium Cocoamphoacetate 






Isostearins. MIPA**+ 3 EO 


1,5 %* 


1.5 c = * 


Wasser 


ad 100 


ad 1 CO 


Citronensaure zur pH Wert Einstellung auf ca 5 : 5 





'(jeweils auf Feststoff ber.): 
" Monoisopropanolamid 



Viskositaten bei 20°C, 


nach Brookfield 


Rez. Nr.1 


Nr. 2 


% NaCI Zusatz 




1 5 5 

3,2 
3.5 


28 mPas 
^to^mPls^^ 
1820 mPas 
6350 mPas 


2000 mPas 









Flussiqseife mit konditionierendem Zusatz , hautglattend 
[0039] 



Cocamidopropyl Betain, 45 % 


10% 


NLES 2 EO, 28 % 


35% 


Isostearins. MIPA+ aEO 


2.0 % 


Ricinoleamidopropyltrimonium Methosulfate 


1,5% 


Wasser 


ad 1 00 % 



[0040] Citronensaure zur pH-Wert Einstellung auf ca. 5,5 
Konservierungsmittel, Farbe, Parfum n.B. 

Viskositat bei 20 3 C, nach Brookfield ca 3000 mPas mit ca. 1,5 % NaCI Schaumkraft nach Ross Miles 140/135 mm 



1033363A1_1_> 



6 



EP 1 033 363 A1 



10 



Extrem mildes Baby Shamooo. frei von NLES 
[0041] 



Cocamidopropyl Beta in : 45 % 


12% 


Disodium Laureth Sulfosuccinate, 40 % 


20% 


Sodium Cocoamphoacetate : 40% 


5 % 


Isostcarins. MIPA+ 3 EO 


2 % 


PEG-200 Hydrogenated Glyceryl Palmate 


4 % 


Wasser 


ad 1 00 % 



Citronensaure zur pH-Wert Einstellung auf 5.5 
[0042] Viskositat bei 20 °C ; nach Brookfield: ca. 5000 mPas 
15 Schaumkraft nach Ross Miles: 130/120 mm 
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PatentansprOche 

20 1. Vcrbindungcn dcr allgcmcincn Formcl (I) 

C n H 2n + i -C(0)NH - CH 2 - CH(CH 3 ) - 0-(CH 2 -CH(R)-0) m -H 

in welcher n = 1 3 bis 1 7, R = H CH 3 und m einen Wert von 1 ,5 bis 5.5 annehmen kann. 

2. Verbindungen der Formel 1 . dadurch gekennzeichnet. dass m einen Wert von 2.5 bis 5,0 aufweist. 

3. Verbindungen der Formel 1 , dadurch gekennzeichnet. dass die Fettsaure Isostearinsaure Oder Canolafettsaure ist. 

4. Verwendung einer wirksamen Menge einer Verbindung gemass Anspruch 1 als Verdickungsmittel in einer minde- 
stens ein oberflachenaktives Mittel enthaltenden Zubereitung. 

5. Zubereitungen, in denen mindestens 80 Gew.-% des als Verdickungsmittel in tensidhaltigen Zubereitungen ver- 
wendeten Verdickers aus Verbindungen der Formel (I) 
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C n H 2n + i "C(0)NH - CH 2 - CH(CH 3 ) - 0-(CH 2 -CH(R)-0) m -H 

in welcher n = 1 3 bis 1 7, R = H s CH 3 und m einen Wert von 1 ,5 bis 5,5 annehmen kann. 

6. Flussige oder pastose Zubereitungen, enthallend 

0,5-4 ; 0 Gew.-Teile einer Verbindung gemass den Anspruchen 1 bis 3 

1,0-5,0 Gew.-Teile Mineralsalz 

10-25 Gew.-Teile mindetens eines Tensides 

ad 1 00 Gcw -Teilc Wasser und gcgebenenfalls Konscrvierungsmittel, Parfum6lc : Farbstoffe, ubliche Hilfs- und 
Zusatzstoffe. 
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